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1. ABSTRACT
The main objective of this Thesis is the study of the environmental issues related to the
past mining practice, referred to the Torrente Baccatoio basin (Alta Versilia), situated on
the western slope of the Alpi Apuane massif (Tuscany Region, Italy). 
The  Thesis  focuses  on  the  contamination  of  the  aqueous  phase,  caused  by several
geochemical processes, as oxidation of sulfides which are present in mining tunnels, and
on contaminants fate, for example with reference to adsorption and release by the solid
phase. Special attention has been given to the thallium contamination, which is a highly
toxic metal.
In the first step, the sampling of both surface- and ground-waters has been performed,
followed by analyzes for the determination of the inorganic contaminants parameters, as
established by the  D.Lgs. 152/2006, and of other parameters retained useful for the
conceptual model definition. Results show higher contaminants concentrations in the
upper  course  of  the  Torrente  Baccatoio,  especially  where  drainage  waters  feed  the
stream and spread in the surface ecosystem.
It  has  been  observed  that  the  presence  of  sulfide  minerals  exposed  to  oxidation
processes,  also catalyzed by bacterias,  represents the main contamination source.  In
particular,  pyrite  (FeS2)  is  one  of  the  most  abundant  mineral  phases  in  the  mining
tunnels  and  its  oxidation  causes  the  release  of  relevant  amounts  of  metals  and
metalloids. Moreover, in this Thesis the important role of Fe  during the pyrite oxidation
processes has been also highlighted. 
It  is  known that  pH variations  can  affect  metals  adsorption  processes  on  iron  (and
manganese) oxyhydroxides,  as well  as their  release in solution.  This process have a
differential efficiency for the different species present in the system. The thallium is just
partially  affected  by  the  process  and  its  concentration  resulted  to  vary  especially
because of water dilution.
Torrente  Baccatoio  is  thus  subjected  to  a  natural  decontamination  and  consequent
improvement of its water quality, caused by metal contaminants adsorption processes on
iron (or manganese) oxyhydroxides. However, once precipitated, iron compounds can
be  subjected  to  inverse  desorption  phenomena,  as  well  as  contaminants  release,
becoming a potential contamination source for Torrente Baccatoio.
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2. INTRODUZIONE
L'obiettivo di questo lavoro di tesi è la comprensione delle sorgenti di origine e dei
meccanismi di dispersione dei contaminanti nell'area mineraria dismessa del bacino del
Torrente Baccatoio, attraverso l'analisi delle acque superficiali e sotterranee.
Lo studio è focalizzato sul versante marittimo della Alpi Apuane, nella zona dell'Alta
Versilia (Toscana nord-occidentale).
Gli  argomenti  trattati  comprendono  i  processi  di  lisciviazione  e  rilascio  sia  di
(micro)nutrienti,  che  di  elementi  tossici  e  potenzialmente  tossici  dalla  zone
mineralizzate  all'ecosistema  ed  il  loro  destino.  Inoltre,  particolare  attenzione  verrà
dedicata al comportamento del tallio.
2.1 (Micro)nutrienti, elementi tossici e potenzialmente tossici
I (micro)nutrienti essenziali sono metalli indispensabili nei cicli fisiologici e biochimici
delle piante, degli animali e  dell'uomo, ed includono ad esempio il B, Cu, Fe, Mn e Zn.
Questi, assunti in quantità opportuna, aiutano il corretto funzionamento dell'organismo;
un loro eccesso o deficit può creare disturbi, generare patologie o, in casi più gravi,
provocare  la  morte.  Nel  contesto  di  questi  elementi,  i  metalli  pesanti  sono  spesso
definiti come elementi con densità maggiore di 5 g/cm³. Essi manifestano in alcuni casi
effetti nocivi sugli organismi, e sono per tanto definibili come elementi tossici. Sono,
invece, elementi potenzialmente tossici quegli elementi che possono manifestare effetti
tossici  sugli  organismi  quando  la  dose  assunta  supera  una  certa  soglia,  che  può
dipendere  dalle  caratteristiche  chimico-fisiche  dell'elemento,  dalle  condizioni
ambientali e dall'organismo stesso (Gadd, 1994). Gli elementi potenzialmente tossici si
trovano  nell'ambiente  sia  naturalmente,  ovvero  da  sorgenti  geogeniche,  sia  in
concentrazioni  determinate  da  attività  antropiche,  e  la  loro  stessa  distribuzione  è
influenzata dai cicli bio-geologici, dai processi industriali e dalla attività antropica in
generale.
2.2 Inquinamento ambientale: sorgenti antropiche e geogeniche
Tra i maggiori inquinanti ambientali vengono considerati i metalli come Ag, As, Be, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, Tl e Zn. Come si è detto, essi possono avere origine da
sorgenti sia geogeniche che antropiche. Le prime dipendono dalle naturali condizioni
del sito, ad esempio le litologie dalle quali si è sviluppato un suolo oppure dalla naturale
presenza di particolari fasi minerali. Le seconde includono le attività svolte dall'uomo
nell'ambiente stesso, come l'attività agricola o industriale. 
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La composizione chimica della roccia madre influenza le caratteristiche chimico-fisiche
di un suolo, ciò è valido anche per i metalli: la loro concentrazione naturale in un suolo
riflette  quella  del  substrato  roccioso  che  lo  ha  generato,  a  seguito  di  processi
pedogenetici. Nei suoli, le concentrazioni dei metalli pesanti con origine geogenica sono
generalmente  inferiori  ai  1000  mg/kg,  pertanto  raramente  raggiungono  la  soglia  di
tossicità  (Wuana  e  Okieimen,  2011).  Tuttavia,  particolari  tipi  di  attività  antropiche
possono  incrementare  il  rilascio  dei  metalli  naturalmente  contenuti  nel  substrato
roccioso. E' questo il caso delle attività estrattive, che verrà approfondito più avanti.
Come già accennato, l'attività antropica può essere responsabile del rilascio di sostanze
che modificano la naturale composizione chimica del suolo,  provocandone anche un
forte inquinamento. Fra le principali fonti antropiche di metalli pesanti nell'ambiente si
individuano: il rilascio di pesticidi e fertilizzanti nei suoli agricoli, carburanti e vernici
al piombo, l'immissione di rifiuti solidi con alte concentrazioni di metalli pesanti, acque
di scarico e fanghi degli impianti di depurazione (Wuana e Okieimen, 2011).
Successivamente  meccanismi  di  trasporto  possono  far  sì  che  questi  contaminanti
metallici, presenti nei suoli, raggiungano le acque superficiali e sotterranee, mediante
processi di scorrimento superficiale, lisciviazione o trasporto attraverso colloidi mobili
(Sparks, 2005). La loro naturale tendenza al bioaccumulo fa sì che questi,  una volta
giunti negli ecosistemi acquatici, entrino nella catena trofica causando gravi danni alle
biocenosi. Nel caso in cui le acque interessate dalla contaminazione da metalli pesanti
siano adibite ad uso umano, possono verificarsi importanti problemi di sanità pubblica.
All'assunzione  di  metalli  pesanti  sono,  infatti,  associati  danni  al  sistema  nervoso  e
disturbi mentali, anomalie ormonali, aumento dell'incidenza di diverse forme di cancro
e patologie cardiovascolari (Muhammad et al., 2011). 
2.3 Le problematiche delle aree minerarie dismesse
Le  miniere  si  sviluppano  generalmente  in  particolari  zone  geologiche  arricchite
naturalmente in  elementi  di  interesse  economico.  Il  loro  abbandono,  a  seguito della
cessazione dell'attività estrattiva, rappresenta oggi un importante impatto ambientale su
scala  globale,  dovuto  sia  alla  formazione  di  morfologie  instabili,  frane  e  crolli  (Di
Gregorio et al., 1992), sia all'esposizione delle rocce mineralizzate agli agenti esogeni,
con conseguenti formazioni di drenaggi acidi e dispersione degli eventuali contaminanti
metallici presenti. Tra le principali sorgenti, oltre alle porzioni di roccia mineralizzata
esposta,  è  opportuno menzionare il  materiale  di  scarto abbandonato nei  pressi  delle
miniere. Questo contiene generalmente minerali di scarso interesse economico, come ad
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esempio la pirite (FeS2), che possono dar seguito a reazioni chimiche in conseguenza
dell'interazione con acqua o gas atmosferici.
La dispersione dei contaminanti metallici si serve di particolari meccanismi di trasporto,
che possono essere meccanici o chimici. Ai primi appartengono il trasporto eolico e gli
scivolamenti  gravitativi,  che agiscono sui frammenti  ottenuti  dalla lavorazione o dai
naturali  processi  di  erosione  cui  la  roccia  è  sottoposta.  Il  trasporto  per  via  chimica
avviene in soluzione, permettendo ai contaminanti di raggiungere falde acquifere e corsi
d'acqua anche a distanze considerevoli dalla sorgente. Nel caso del trasporto chimico, la
concentrazione dei contaminanti in soluzione (e dunque il rischio ambientale) dipende
da  quella  degli  stessi  nella  sorgente,  ma  anche  dalla  loro  solubilità.  Quest'ultima
dipende, a sua volta, da T° e pH della soluzione, nonché dalla stato di ossidazione delle
stesse specie chimiche.
La  problematica  descritta  riguarda  in  particolar  modo  le  miniere  a  solfuri,  in  cui
l'interazione acqua-roccia, con conseguente produzione di drenaggi acidi e rilascio di
metalli nelle acque di circolazione, può generare la contaminazione delle matrici acqua
e suolo.
2.3.1 Il drenaggio Acido (AD)
Il drenaggio acido è un processo attraverso il quale vengono generate acque acide a
causa dell'ossidazione dei minerali dello zolfo (come la pirite, FeS2). Si ha produzione
di drenaggi acidi quando materiali ricchi di solfuri, contenuti nella roccia sterile, sono
esposti  all’ossigeno  atmosferico  o  all’acqua  e  reagiscono  con  essi  formando  acido
solforico. Si tratta di un processo che può verificarsi spontaneamente ma che può essere
notevolmente  accelerato  dalle  attività  industriali  minerarie.  Il  drenaggio  acido  è,
dunque, caratterizzato da valori di pH molto bassi, cui segue un generale aumento della
solubilità dei metalli (Nordstrom, 2011). Per questa ragione si riscontrano nei drenaggi
acidi elevate concentrazioni di metalli tossici e potenzialmente tossici disciolti.
I  drenaggi  acidi  rappresentano  oggi  un  impatto  ambientale  importante  e  diffuso.
L'acidità e la presenza di contaminanti  disciolti  alterano fortemente la composizione
chimica  dei  corpi  idrici  riceventi,  risultando  nocivi  per  le  biocenosi  acquatiche  e
rendendo le acque inadatte al consumo umano. 
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2.3.2 Il ruolo dei solfuri
I processi idro-geochimici e microbiologici che controllano la chimica di questi siti sono
estremamente complessi: i corpi microbiologici (batteri) possono catalizzare i fenomeni
di alterazione sopra citati, dai quali possono formarsi anche minerali secondari.
La reazione di ossidazione della pirite è complessa e può svolgersi in più fasi. I primi
prodotti che  ne derivano sono il ferro ferroso e solfato in soluzione con il rilascio di
ioni H+ (Nordstom et al. 1999):
FeS2 + 3.5 O2 + H2O → Fe2+ + 2 SO4 ˭ + 2 H+   (reazione esotermica)
A sua volta il Fe bivalente può essere ossidato sia per processi biotici (pH < 4) che
abiotici (pH > 4); le reazioni saranno rispettivamente:
 Fe2+ (batteri) →  Fe3+ + e-
 Fe2+ + 0,25 O2 + H+ → Fe3+ + 0,5 H2O
La velocità  con cui  si  svolge la  prima reazione è  cinque volte  maggiore rispetto  la
seconda,  a  causa  dell'attività  di  certi  organismi  chemolitotrofi  (come  i  batteri
appartenenti alla specie  Thiobacillus ferrooxidans), che fungono da catalizzatori  (vedi
figura 2.1).
Figura 2.1: illustrazione schematica dei tassi di ossidazione normalizzati dei minerali solfurei con
(linea continua) e senza (linea tratteggiata) catalizzazione batterica (Robertson & Broughton, 1992).
A questo stadio è il Fe (3+) a diventare un importante agente ossidante e a produrre un
ambiente estremamente acido, rilasciando ioni H+:
FeS2 + 14 Fe3+  + 8 H2O → 15 Fe2+ + 2 SO4 ˭ + 16 H+
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2.3.3 I minerali secondari dell'area di studio
Come già accennato, i processi di alterazione dei minerali primari di S e Fe possono
formare minerali secondari di vario tipo, tra cui solfati e solfosali, gessiossidi e idrossidi
(Balvis,  2008).  L'ossidazione della pirite,  infatti,  è fortemente esotermica e il  calore
prodotto aumenta i tassi di evaporazione all'interno delle miniere dove è spesso presente
l'acqua e ciò fa sì che si formino minerali come la melanterite [Fe2+ SO4  * 7 H2O], la
rozenite [Fe2+ SO4 * 4 H2O] oppure la halotrichite [Fe Al2 (SO4)4 * 22 H2O] (Nordstrom,
2011).  La formazione di questi nuovi minerali causa, in realtà, una diminuzione della
concentrazione dei metalli nel sistema e quindi un’attenuazione della loro disponibilità
nell’ambiente.  Dunque,  i  solfosali  solubili  possono  attenuare  l’acidità  e  trattenere  i
metalli  durante  i  periodi  secchi,  ma  diventano  essi  stessi  sorgenti  di  rilascio  di
contaminanti nei periodi di forti piogge, quando ritornano in soluzione. Ciò si traduce in
una  forte  variazione  stagionale  della  concentrazione  dei  metalli  nel  sistema  con
numerose conseguenze sull’ambiente.
Tra  i  solfosali  e  solfati  solubili,  abbastanza  diffusi  sono  i  solfati  di  ferro,  minerali
secondari che sono stati ritrovati anche all'interno delle gallerie dell'area in esame e che
derivano dall'ossidazione del ferro in presenza dello ione solfato. In particolar modo,
nella zona del Monte Arsiccio è stato individuato un minerale, la jarosite (Biagioni et
al., 2013), che deriva dall’interazione di ferro trivalente con lo ione solfato, potassio e
acqua, stabile in ambiente acido:
3 Fe3+ + 2 SO4  ˭ + K+ + 6 H2O → K Fe33+ (SO4) (OH)6 + 6 H+
Mentre, nei sedimenti del Torrente Baccatoio è stata riscontrata la presenza di un altro
tipo di minerale, la schwertmannite (Biagioni et al., 2013), formatosi dall’interazione
del ferro trivalente con lo ione solfato e acqua, a pH < 3 circa:
8 Fe3+ + SO4 ˭ + 14 H2O → Fe8O8 (OH)6 (SO4) + 22 H+
Figura 2.2: incrostazioni dovuti alla mineralizzazione a solfuri.
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2.4 Riferimenti normativi per la presenza di contaminanti nel sistema acqua-suolo-
pianta
Il Decreto Ministeriale 25 ottobre 1999 n. 471 ha stabilito dei valori di concentrazione
limite per alcuni elementi inquinanti presenti nelle acque e nei suoli, in funzione della
loro specifica destinazione d'uso (uso pubblico, residenziale o privato, commerciale o
industriale). Tale decreto è stato abrogato, con l'entrata in vigore del Decreto Legislativo
3 marzo 2006 n. 152 “Norme in materia di difesa del suolo e lotta alla desertificazione,
di tutela delle acque dall'inquinamento e gestione della risorsa idrica”, che indica i
valori di concentrazione limite dei contaminanti in suoli e acque (tabelle 2.1 e 2.2).
D. M. 471/00 D. Lgs.
152/06
A B A B
Antimonio 10 30 Antimonio 10 30
Arsenico 20 50 Arsenico 20 50
Berillio 2 10 Berillio 2 10
Cadmio 2 15 Cadmio 2 15
Cobalto 20 250 Cobalto 20 250
Cromo  tot. 150 800 Cromo  tot. 150 800
Cromo VI 2 15 Cromo VI 2 15
Mercurio 1 5 Mercurio 1 5
Nichel 120 500 Nichel 120 500
Piombo 100 1000 Piombo 100 1000
Rame 120 600 Rame 120 600
Stagno 1 350 Stagno 1 350
Selenio 3 15 Selenio 3 15
Tallio 1 10 Tallio 1 10
Vanadio 90 250 Vanadio 90 250
Tabella 2.1: concentrazioni soglia di contaminazione nel suolo [mg/kg espressi come sostanza secca]
contenute nel D.M. 471/99 (colonna di sinistra) e D. Lgs.152/06 (colonna di destra). A: siti ad uso
verde pubblico, privato e residenziale; B: siti ad uso commerciale e industriale.
D. M. 471/00 D. Lgs. 152/06
CSC (µg/L) CSC (µg/L)
Alluminio 200 Alluminio 200
Antimonio 5 Antimonio 5
Argento 10 Argento 10
Arsenico 10 Arsenico 10
Berillio 4 Berillio 4
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Cadmio 5 Cadmio 5
Cobalto 50 Cobalto 50
Cromo  tot. 50 Cromo  tot. 50
Cromo VI 5 Cromo VI 5
Ferro 200 Ferro 200
Manganese 50 Mnganese 50
Mercurio 1 Mercurio 1
Nichel 20 Nichel 20
Piombo 100 Piombo 100
Rame 1000 Rame 1000
Selenio 10 Selenio 10
Tallio 2 Tallio 2
Vanadio 3000 Vanadio 3000
Tabella 2.2: concentrazioni soglia di contaminazione nelle acque sotterranee [µg/l] contenute nel
D.M. 471/99 (colonna di sinistra) e D.L.152/06 (colonna di destra).
Lo studio europeo “Soil pollution by heavy metals - PE-SO 89.5a, Strasbourg 24 April
1989” discute dei  riferimenti  normativi  che riguardano i  limiti  di  concentrazione di
microelementi e metalli pesanti nei vegetali. I risultati specificano i valori comuni nelle
piante ma anche quelli critici per la loro crescita (tabella 2.3). Tali valori, però, sono
influenzati  da  diversi  fattori,  quali:  il  tipo  di  suolo  che  ospita  la  pianta,  la  specie
vegetale e l'età della pianta stessa. Le concentrazioni dei contaminanti variano inoltre tra
i diversi organi vegetali su cui le analisi possano essere condotte; in particolare sono
stati riscontrati valori massimi nelle foglie, intermedi nelle radici e minimi in frutti e
semi.
Elemento Valori comuni Valori critici
Cadmio <0.1-1 5-10
Cobalto 0.01-0.5 10-20
Cromo <0.1-1 1-2
Rame 3-15 15-20
Mercurio <0.1-0.5 0.5-1
Nichel 0.1-5 20-30
Piombo 1-5 10-20
Tallio <0.5-5 20-30
Zinco 15-500 150-200
Tabella 2.3: valori di concentrazione comune e critica di alcuni metalli pesanti per la crescita delle
piante. I valori sono espressi in mg/kg.
Per la difesa della salute pubblica, l'Unione Europea ha stabilito i massimi valori di
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alcuni  elementi,  quali  Cd,  Hg,  Pb  e  Sn,  che  possono  essere  contenuti  nei  prodotti
alimentari provenienti dalle coltivazioni agricole. Il regolamento (CE) n. 1881/2006 del
19 dicembre 2006 definisce tali valori limite (vedi tabella 2.4), oltre i quali gli alimenti
non possono essere venduti.
Prodotto  alimentare
Tenori massimi (mg/kg di peso
fresco)
Cd Hg Pb Sn
Ortaggi (esclusi quelli del genere 
Brassica) e erbe aromatiche; 0.10 nd 0.10 50
Ortaggi del genere Brassica e funghi 
coltivati.
0.20 nd 0.30 50
Tabella 2.4: tenori massimi di alcuni contaminanti in alcuni prodotti alimentari vegetali
(Regolamento (CE) n. 1881/2006 del 19.12.2006).
L'assorbimento di questi quattro metalli costituisce infatti un grave rischio per la sanità
pubblica,  in particolar modo per  bambini  e anziani.  Il  Cd, ad esempio,  può causare
problemi di disfunzione renale o problemi alle ossa, il  Pb può ridurre le prestazioni
intellettuali dei più piccoli e aumentare il rischio di contrarre malattie cardiovascolari
negli  adulti;  il  Hg altera lo sviluppo cerebrale  dei  neonati,  mentre lo Sn inorganico
provoca problemi gastrici ai bambini. 
2.5 Il tallio
Il tallio (Tl), nei suoi due stati di ossidazione monovalente e trivalente, è considerato
uno degli elementi più tossici al mondo. La sua densità è di 11.85 g/cm³ ed è classificato
come un metallo pesante (Fleischer, 1997). Le principali caratteristiche chimico-fisiche
del metallo sono illustrate in figura 2.5.
La sua concentrazione media mondiale nei suoli è minore di 1 mg/kg (Fergusson, 1990;
CCME,  2003)  ma  alte  concentrazioni  di  Tl  (>  50  mg/kg)  sono  state  riscontrate  in
prossimità di alcune aree vulcaniche e zone minerarie. In Italia, ad esempio, sono stati
segnalati grossi quantitativi di tallio nelle Alpi Giulie (Fellet et al., 2012), sull'isola di
Ischia (Frattini et al., 2006) e nelle Alpi Apuane (Biagioni et al., 2013).
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Proprietà Valore
Numero atomico 81
Massa atomica (u.m.a.) 204.383
Gruppo-periodo 13 (IIIB) - 6
Stato fondamentale di
configurazione elettronica
[Xe] 4f14 5d10 6s2 6p1
Stato di ossidazione 1; 3
Densità (20°C) (g/cm3) 11.85
Raggio atomico (Å) 1.704
Raggio ionico Tl+ (Å) 1.55
Raggio ionico Tl3+ (Å) 0.95
Affinità elettronica (kJ mol-1) 19
Elettronegatività 1.62
Punto di fusione (°K) 577
Punto di ebollizione (°K) 1746
Conducibilità elettrica (m Ω) 6.17 x 106
 
Figura 2.5: caratteristiche chimico-fisiche del tallio.
La sua tossicità è simile a quella del Hg ma maggiore di quella di Cd, Cu e Ni (Ralph e
Twiss,  2002).  La  solubilità  relativamente  alta  in  acqua  gli  permette  di  disperdersi
facilmente  negli  ecosistemi,  raggiungendo  il  suolo  e  i  terreni  coltivati,  dove  può
inquinare le colture alimentari. Nelle piante, il Tl+1 può sostituire facilmente il K+1 nei
processi metabolici; esso viene captato dalle radici dei vegetali e, una volta all'interno
dell'organismo, interferisce con le reazioni biochimiche K-dipendenti, imitando il K nel
suo movimento intracellulare. La capacità del tallio di imitare l'azione biologica del K
viene attribuita  all'incapacità  delle  membrane cellulari  di  distinguere i  due elementi,
avendo, nello stato di ossidazione monovalente, raggio ionico simile (Tl+1: 1.5 Å e K+1:
1.3 Å) (Peter e Viraraghavan, 2005). Le varietà coltivate del cavolo (Brassica oleracea
L.), ad esempio, sono state identificate come particolarmente soggette all'assimilazione
di elevate concentrazioni di tallio (Pavlickova et al., 2005, 2006). 
Su scala globale, il consumo di ortaggi o altri prodotti vegetali contaminati dal tallio
rappresenta la causa di esposizione più importante per l'uomo. Nell'organismo umano,
tende ad accumularsi in ossa, reni e sistema nervoso centrale. A seguito di esposizione
acuta, può indurre vomito, perdita di capelli e disfunzioni di polmoni, cuore e fegato.
L'esposizione  cronica  sembra  possa  causare  soprattutto  problemi  neurologici,  quali
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anoressia,  dolori  addominali  e  articolari,  emicranie  e  cecità,  anche  se  gli  effetti
dell'assunzione di piccole dosi per tempi lunghi sono ancora sotto indagine (Peter e
Viraraghavan, 2004).
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3. LE MINIERE IN TOSCANA 
L'attività  mineraria  in  Toscana  è  stata  fin  da  tempi  antichissimi  molto  attiva  e
persistente.  La  regione  offre  un'ampia  varietà  di  miniere,  alcune delle  quali  tutt'ora
attive,  sparse in tutto  il  suo territorio:  dai  giacimenti  di  ferro dell'Isola  d'Elba (vedi
figura 3.1),  coltivate  fin  dall'età  degli  antichi  Liguri,  Greci  ed Etruschi,  alle  colline
metallifere della zona di Grosseto, importanti  per la produzione di pirite;  dal Monte
Amiata, conosciuto come il maggior produttore mondiale di  mercurio, al marmo bianco
di Carrara (vedi figura 3.1), da millenni famoso in tutto il mondo. La Toscana assunse
un ruolo primario anche per la  produzione dell'oro tra  il  VII e il  VI secolo a.  C. e
durante il Medioevo si svilupparono le miniere di Ag a Montieri e i giacimenti di Ag e
Cu a Massa Marittima. A questo scenario si aggiungono, inoltre,  le mineralizzazioni
apuane che,  sebbene di piccole dimensioni,  sono da più di 500 anni sfruttate per la
produzione di metalli preziosi e non solo.
  Figura 3.1: immagine di sinistra, Miniera di Ferro, Rio Marina (Isola d'Elba). Immagine di destra,
Cava di Marmo di Carrara.
3.1 Inquadramento geologico-minerario delle Alpi Apuane Meridionali
Le miniere delle Alpi Apuane si collocano in uno stretto intervallo stratigrafico alla base
del Norico e, secondo alcuni autori,  la mineralizzazione si sarebbe formata da fluidi
epitermali,  derivanti  ad  un  ipotetico  plutone  situato  nel  cuore  delle  stesse  Apuane
(Carmignani et al., 1975, 1976).
Possiamo distinguere quattro tipi di mineralizzazioni diverse (vedi figura 3.2):
1) M  ineralizzazioni a Pb-Zn(-Ag):
sono situati presso le miniera del Bottino, La Rocca, Gallena e Argentiera di Sant’Anna
di Stazzema. I corpi mineralizzati rappresentano un complesso sistema di filoni, dalla
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forma tabulare, che si collocano nelle rocce paleozoiche del basamento metamorfico
(Filladi Inferiore, Porfiroidi e Scisti porfirici dell’Unità Autoctono  Auctt.).  I minerali
principali sono galena, sfalerite e solfosali di Pb e Sb ma spesso questi sono associati a
minerali di barite, pirite e ossidi di Fe.
2) Mineralizzazioni a barite, pirite e ossidi di Fe:
questi  giacimenti  si  estendono  per  circa  10  km in  direzione  SW-NE dall’abitato  di
Valdicastello (Pietrasanta) a Fornovolasco (Fabbriche di Vergemoli), dove le principali
miniere sono quelle  del  Pollone (Pietrasanta),  Monte Arsiccio,  Canale della  Radice,
Buca della Vena (Stazzema) e Trimpello-Fornovolasco. I minerali principali sono barite,
pirite, magnetite ed ematite, associati a solfuri e solfosali di Hg, Pb, S, Sb, Tl e  Zn.
3)  Mineralizzazioni a Cu(-Au):
la mineralizzazione è costituita da vene di barite e fluorite. I corpi mineralizzati sono
situati nella Finestra tettonica di Sant'Anna e sono stati coltivati nella miniera di Buca
dell'Angina.
4) Mineralizzazioni a Hg:
il cinabro, a cui può essere associato Hg nativo, è stato coltivato presso le miniere di
Ripa (Seravezza) e Levigliani (Stazzemma).
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Figura 3.2: carta geologica schematica con ubicazione dei principali giacimenti e mineralizzazioni
delle Alpi Apuane meridionali (da Dini et al., 2001 modificato). 
3.2 Le miniere del bacino del Torrente Baccatoio
Il Torrente Baccatoio è collocato all'interno della finestra tettonica di Sant'Anna (vedi
Capitolo 4), dove affiorano molti corpi mineralizzati a barite e ossidi di ferro, ma la
mineralizzazione più estesa è quella a pirite; queste non sono le uniche presenti, infatti,
sono  molto  diffusi  corpi  a  Cu(-Au)  e  a  Pb-Zn(-Ag),  coltivati  rispettivamente  nelle
miniere di Buca dell'Angina e nel complesso dell'Argentiera di Sant'Anna.
Lungo il corso del bacino del Torrente Baccatoio troviamo quattro principali miniere
(vedi figura 3.3):
 Miniera di Monte Arsiccio (Stazzemma):
posizionata a nord del corso del T. Baccatoio dove vi sono presenti i seguenti minerali:
barite, pirite, magnetite, ematite, blenda, rutilo, arsenopirite, monazite, dolomite, calcite,
quarzo, fluorite, albite, tormalina, galena e solfosali. I corpi mineralizzati hanno forme
tabulari e lentiformi e si trovano collocate tra gli Scisti di Fornovalasco e i Grezzoni
sovrastanti (Carmignani et al., 1976). 
 Miniera del Pollone:
 immediatamente a monte di Valdicastello, si trova a nord della confluenza tra il Canale
dei Molini e il Fosso del Fondo. La mineralizzazione principale, posta all'interno degli
Scisti di Fornovalasco, presenta banchi e filoni di pirite e barite ma sono presenti anche
mineralizzazioni secondarie a solfuri e solfosali in una matrice di fondo ricca in quarzo.
 Miniera dell'Argentiera (Sant'Anna):
è l'unica miniera collocata al di fuori della finestra tettonica di Sant'Anna, nella parte a
monte del Fosso di Fondo. Sono presenti piccoli corpi mineralizzati dalla morfologia
tabulare incassati  nelle  Filladi  inferiori,  e corpi  di  dimensioni  maggiori  e lentiformi
posti  al  contatto  tra  Filladi  inferiori  e  rocce  carbonatiche.  Ai  primi  corrispondono
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mineralizzazioni a galena, sfalerite e solfosali di Pb e Sb, ai secondi pirite, magnetite ed
ematite.
 Miniera Buca dell'Angina (Stazzemma):
collocata lungo il corso del Canale dei Molini, si estraeva principalmente Cu e Au. I
corpi mineralizzati presenti sono formati da barite, fluorite e quarzo, che si trovano in
forma di piccole vene (massimo spessore 50 cm) situate all'interno della formazione dei
Grezzoni.
Infine, bisogna anche segnalare che per anni in queste zone sono state svolte diverse
attività  antropiche,  come il  gioco del  tiro  a piattello  nei  pressi  del  Fosso di  Fondo,
affluente di destra del Baccatoio, e l'attività dell'impianto termovalorizzatore (T.E.V.), in
località Mandriato, da anni inattivo.
Figura 3.3: carta geologica schematica delle Alpi Apuane meridionali ed ubicazione delle principali
mineralizzazioni a barite, pirite ed ossidi di Fe.
Gli  studi  condotti  in  quest'area  hanno rivelato  la  presenza  di  alte  concentrazioni  di
metalli  pesanti  (As,  Hg,  Pb, Sb e  Zn),  tra  cui  un'elevata  anomalia  geochimica a Tl
(Biagioni et al., 2013), nelle mineralizzazioni a barite, pirite e ossidi di ferro ma anche
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nelle acque dei drenaggi minerari.
I  fenomeni  di  alterazione  superficiale,  a  cui  sono  continuamente  sottoposti  i  corpi
mineralizzati, possono causare gravi danni all'ecosistema. I processi di ossidazione dei
minerali  solfurei,  ad esempio,  determinano il  rilascio dei  contaminanti  in  soluzione,
compromettendo gravemente la qualità del sistema in questione.
Si  rendono,  dunque,  necessari  ulteriori  studi  per  determinare,  oltre  che  le  possibili
sorgenti,  il destino degli stessi contaminanti in soluzione.
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4. L'AREA DI STUDIO
L'area di studio riguarda principalmente l'abitato di Valdicastello Carducci e il bacino
del Torrente Baccatoio, che si sviluppa tra quello del fiume Versilia a N-W e quello del
torrente  Camaiore  a  S-E.  È  uno  dei  bacini  di  competenza  dell’Autorità  di  Bacino
Toscana  Nord.  L'area  di  studio  si  colloca  nella  zona  geologica  delle  Alpi  Apuane
occidentali (Alta Versilia).
Alpi Apuane, vista del Monte Lieto dal Gabberi.
4.1 Inquadramento geologico
Pur facendo parte dell'Appennino Settentrionale, le Alpi Apuane hanno caratteristiche
geografiche  e  geologiche  proprie  (Piccini,  1994).  Esse  rappresentano  una  finestra
tettonica in cui affiorano le unità tettoniche più profonde dell'Appennino Settentrionale
e costituiscono il Complesso Metamorfico Apuano (vedi Figura 4.1).
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Figura 4.1: schema tettonico del’Appennino Settentrionale ( da Carta Giacimentologica dei marmi
delle Alpi Apuane a scala 1:10000 e la sua informatizzazione, Carmignani et al., 2007). 
Il  Complesso Metamorfico Apuano è suddiviso in due unità tettoniche: l'Unità delle
Alpi Apuane e l'Unità di Massa. Tettonicamente sovrapposta a queste due si trova la
Falda Toscana (Auct.), la cui stratigrafia è simile a quella dell'Unità delle Alpi Apuane.
 Unità delle Alpi Apuane (“Autoctono” Auct.)
Il  basamento  di  questa  successione  è  scistoso-filladico  e  comprende  un  basamento
prevalentemente  carbonatico  risalente  al  Paleozoico,  mentre  la  copertura  è  del
Mesozoico (Carmignani et al, 2007).
Il basamento Paleozoico (Figura 4.2) comprende, dal basso verso l’alto: 
-Filladi Inferiori 
-Porfiroidi e Scisti Porfirici; 
-Metarenarie, Quarziti e Filladi; 
-Filladi Grafitiche, Dolomie ad Orthoceras, Calcescisti e Marmi Dolomitici. 
La  copertura  comincia  con depositi  grossolani  costituiti  prevalentemente  da  ciottoli
quarzosi di ambiente continentale, risalenti al Verrucano (età medio-triassica), su di essi
si  trovano,  localmente  sparsi,  metarenarie  e  filladi,  con  livelli  e  lenti  carbonatiche
(Formazione  di  Vinca).  Successivamente  troviamo  le  facies  di  piattaforma,  prima
dolomitiche (i Grezzoni) e poi calcaree con i Marmi Dolomitici e i Marmi s.s.
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Il passaggio da litologie dolomitiche a calcaree è segnato da livelli discontinui di brecce
calcareo-dolomitiche a  matrice filladica (Brecce di  Seravezza)  o da lenti  di  Scisti  a
Cloritoide. 
Il  passaggio  a  calcescisti  e  poi  a  metacalcari  grigi,  con  liste  e  noduli  di  selce
ricristallizzata  (Calcari  Selciferi-Lias  medio-sup.),  è  marcato  da  un  sottile  livello  di
metacalcari rosati e discontinui. Seguono delle metaradiolariti di colore da rosso vivo
(Diaspri)  a  verde  scuro  (Scisti  Diasprini)  del  Malm.  Sopra  i  Diaspri  si  collocano i
Calcari Selciferi.  Al tetto di questi si ha un passaggio graduale ad una successione di
filladi sericitico-cloritiche, poi metatorbiditi silicoclastiche di età oligocenica, chiamate
Pseudomacigno.
Il metamorfismo regionale di basso grado (in facies di scisti verdi) ha deformato l'intera
formazione stratigrafica (Piccini, 1994).
 Figura 4.2: colonna litostratigrafica dell'"Autoctono" Auct.. Filladi Inferiori (FAF) con
intercalazioni di metavulcaniti basiche (FAFa); Porfiroidi e scisti porfirici (PRS); Quarziti e filladi
superiori (MRQ); Dolomie ad Orthoceras (OTH) con livelli a predominanti filladi grafitiche nere e
quarziti scure (OTHa), dolomie cristalline grigio scure (OTHb) e metacalcari rossi nodulari (OTHc);
Calcescisti e dolomie scistose (LCS); Formazione di Vinca: filladi e metaconglomerati (VINa),
dolomie (VINb), marmi (VINc). Grezzoni (GRE), con livelli di dolomie brecciate (GREa) e marmi
neri ("Nero di Colonnata") (GREb); Marmi a Megalodonti (MMG); Brecce di Seravezza (BSE) con
livelli di filladi a cloritoide (BSEa); Marmi dolomitici (MDD); Marmi (MAA); Marmo Zebrino
(MRZ) con livelli di marmi a muscovite e calcescisti (MRZa); Formazione di Arnetola (FAN);
Calcari Selciferi (CLF); Calcescisti (CCI); Diaspri (DSD); Calcari Selciferi a Entrochi (ENT); Scisti
sericitici (SSR);   Cipollini (MCP); Pseudomacigno (PSM).  (Da Carta Geologica del Parco delle
Alpi Apuane, modificata da  Carmignani et al., 2007). 
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 Unità di Massa
L'Unità di Massa (vedi figura 4.3) si trova tra la Falda Toscana e l’Unità Metamorfica
Apuana,  poggia  su  di  un  basamento  ercinico  simile  a  quello  dell'Unità  delle  Alpi
Apuane ma è caratterizzata da un metamorfismo di grado più elevato rispetto ad essa,
con paragenesi di facies scisti verdi di alta pressione. Le pressioni calcolate durante i
processi metamorfici variano da 0.6 a 0.8 GPa, mentre le temperature tra 420 e 500°
(Franceschelli et al. 1986, Molli et al. 2000). 
Sulle metamorfiti paleozoiche si succedono due brevi cicli sedimentari (Martini et al.,
1986), costituiti prevalentemente da depositi clastici grossolani separati da depositi di
piattaforma, rappresentati da marmi con rari livelli dolomitici e crinoidi, sopra i quali si
possono trovare localmente brecce marmoree. 
Figura 4.3: colonna litostratigrafica dell’Unità di Massa. Basamento ercinico (BAS);
Metaconglomerati basali (MGC); Filladi nere e quarziti (FNE); Marmi a Crinoidi e metabrecce a
elementi marmorei (MNI); Prasiniti (PRA); Filladi sericitiche ed Anageniti (SRC) (da Carta
Geologica del Parco delle Alpi Apuane, modificata da Carmignani et al., 2007). 
 Falda Toscana Autoc.
Costituisce  l'unità  non  metamorfica  del  dominio  Toscano.  Nell'area  delle  Apuane,
situata  tra  la  Falda  e  il  nucleo  metamorfico,  troviamo  una  successione  carbonatica
formata  da  Calcare  a  Rhaetavicula Autoc.  e  Calcare  Massiccio;  la  successione  è,
dunque, costituita sia da facies neritiche che da facies emipelagiche. Successivamente
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troviamo un orizzonte discontinuo di Rosso Ammonitico, sopra i quali si sviluppa una
successione di Calcari Selciferi che si alternano con dei livelli di Marne a Posidonia e
Diaspri, di età compresa tra il Lias e il Cretaceo inferiore. Con il Cretaceo comincia la
deposizione  di  sedimenti  pelagici,  con orizzonti  di  Scisti  Policromi  prima e  episodi
torbiditici (Calcareniti a Nummuliti) dopo. Dall'Oligocene in poi abbiamo un altro tipo
di  depositi  di  origine  silicolclastica,  sempre  legata  a  torbide  in  ambiente  di  mare
profondo.
Il Macigno (Oligocene sup.- Miocene inf.), facies torbiditica arenacea, pone fine al ciclo
sedimentario alpino (Piccini 1994).
Per  quanto  riguarda  l'evoluzione  tettonica  delle  Alpi  Apuane,  il  modello  evolutivo
proposto negli studi geologico-strutturali di Carmignani e Kligfield (1990) descrive la
teoria  di  un’evoluzione  polifasata  e  complessa.  Gli  stessi  autori  attribuiscono  la
strutturazione delle Apuane a due eventi deformativi principali:
1) fase compressiva (D1)
La  prima  fase  è  legata  alla  collisione  del  basamento  europeo  (Sardo-Corso)  con  il
basamento  africano  della  microplacca  adriatica  ed  è  responsabile  dei  principali
raccorciamenti  crostali,  durante  i  quali  si  ha  la  strutturazione  del  Complesso
Metamorfico Apuano. E', dunque, a carattere compressivo e coincide con l'origine di
accavallamenti  e  pieghe  isoclinali  di  varie  dimensione  (Carmignani  et  al.,  1978;
Carmignani e Giglia, 1993). L'impilamento delle falde risale all'Oligocene Superiore e
avviene durante il sovrascorrimento dell'insieme Falda Toscana-Unità ligure sopra alla
zona delle Apuane.
2) fase distensiva (D2)
Questa rappresenta, invece, una fase post-collisionale che porta al riequilibrio isostatico
della crosta ispessita, con risalita delle porzioni più profonde e la formazione del Core
Complex apuano; è, dunque, a carattere estensionale. Le strutture che si erano originate
durante  la  fase  precedente  vengono  deformate  e  si  formano  le  attuali  geometrie
(Carmignani e Kligfield, 1990).
L'esumazione del Complesso è avvenuta in due diversi processi estensionali (vedi figura
4.4): il primo comincia tra i 12 e 10 milioni di anni fa e interessa la parte superiore della
crosta, il secondo risale al Tortoniano ed è legato ad un processo di assottigliamento
della crosta continentale e risalita di materiale astenosferico, che rende attivi i processi
magmatici dell'Appennino settentrionale, ed è responsabile dell'apertura del Mar Tirreno
(Carmignani e Kligfield, 1990).
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Figura 4.4: schema dell’evoluzione tettonica compressiva (A, B,C) e distensiva (D,E) delle Alpi
Apuane; UM= Unità di Massa e AU= Autoctono (da Carmignani e Kligfield, 1990).
4.2 La geologia del Torrente Baccatoio
Il  Torrente  Baccatoio nasce  a  circa  1000  m  s.l.m.  tra  i  monti  Lieto  e  Gabberi.
Successivamente,  dopo un breve tratto  collinare,  attraversa la  valle  di  Valdicastello,
passa  sopra  la  linea  ferroviaria  e  scorre  pensile  sino  a  mare. Nella  pianura  vi
confluiscono canali effluenti derivanti dal Versilia e dal Camaiore.
Torrente Baccatoio, Comune di Pietrasanta (LU).
I  due  rami  principali  che  alimentano  il  Torrente  sono  il  Canale  di  Fondo,  vicino
Valdicastello, che è a sua volta alimentato da sorgenti sia stagionali che continue, ma
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con bassa portata o fasi di secca nei periodi di scarse precipitazioni meteoriche, ed il
Canale dei Molini, o Canale Sant'Anna che scende dalle miniere del Monte Arsiccio.
Questa zona rappresenta un'importante area geologica, ovvero la “finestra tettonica di
Sant’Anna di Stazzema” (vedi figura 4.5), formata da rocce metamorfiche dell'Unità
delle Apuane (Autoctono) e circondata della Falda Toscana (non metamorfica).
Dalla finestra tettonica di Sant'Anna affiorano le seguenti formazioni (elencate dal basso
verso l’alto), che fanno tutte parte dell'Autoctono tranne la  formazione delle Filladi
Inferiori che rientra nel basamento Paleozoico (Conti et al., 2012): 
 Filladi Inferiori (Cambriano-Ordoviciano); 
  Grezzoni, dolomie triassiche (Norico); 
  Marmi bianchi e grigi (Hettangiano); 
 Scisti Sericitici, Marmo Cipollino (Cretaceo-Oligocene); 
 Pseudomacigno (Oligocene-Miocene). 
 Figura 4.5: carta geologica della finestra tettonica di Sant’Anna di Stazzema. FALDA TOSCANA:
 LIM: Calcare Selcifero, RSA: Rosso Ammonitico, MAS: Calcare Massiccio, RET: Calcari e marne
a Rhaetavicula Contorta,CCA: Calcare Cavernoso. UNITA’ DI MASSA: SRC: Formazione Monte
Folgorito. AUTOCTONO: PSM: Pseudomacigno, SSR:Scisti Sericitici, MAA: Marmo, MDD:
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Marmo Dolomitico, BSE:Breccia di Seravezza, GRA: Grezzoni, VIN: Formazione di Vinca.
BASAMENTO PALEOZOICO: LCS: Calcescisti, MRQ; Quarziti e Filladi Superiori, PRS:
Porfiroidi e Scisti Porfirici, FAF: Filladi Inferiori. (Carta Geologica dell’area di Stazzema 1:10000)
(Conti et al., 2010). 
Dopo gli  affioramenti  della  finestra  tettonica  di  Sant’Anna di  Stazzema,  il  Torrente
raggiunge la piana della Versilia attraversando coni di deiezione olocenici poggiati a
loro volta su una successione di coni di deiezione pleistocenici.
La zona di conoide del Baccatoio sembra costituita dal basso verso l’alto da una serie di
alternanze  di  argille  e  ghiaie;  ciò  mostra  che  la  piana  versiliese  potrebbe  essere
composta da più livelli di acquiferi permeabili intercalati a livelli impermeabili. Nella
parte più a valle, verso il mare, si alternano livelli di ghiaie sotto e argille sopra, mentre
in superficie si ritrovano le sabbie di origine marino-eolica.
Il  Torrente è contraddistinto da un regime idrologico di modeste portate e risulta in
secca nei periodi estivi. Non sono, però, rari gli eventi di piena improvvisa a seguito di
intense piogge. Nei periodi di magra il Baccatoio entra in subalveo in corrispondenza
dell'abitato  di  Valdicastello,  e  le  acque  derivanti  dai  drenaggi  a  monte  vengono
sostituite, nell'alveo attivo, da acque sorgive di origine carsica.
Sia gli affluenti che le variazioni dei regimi di portata, che caratterizzano il Torrente
Baccatoio,  influenzano fortemente il  destino dei contaminanti  provenienti  dalle zone
minerarie.
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5. CAMPIONAMENTI E METODI
I  campionamenti  delle  acque,  lungo  tutto  il  Torrente  Baccatoio,  sono  stati  eseguiti
durante  le  campagne  del  27-28-29  aprile  e  12  maggio  2015.  Sono  stati  prelevati
campioni  d'acqua  provenienti  da  acque  superficiali  e  sotterranee,  pozzi  e  drenaggi
minerari (vedi tabella 5.1, stazioni e dati di campionamento).
L'ubicazione grafica delle stazioni di campionamento si trova nell'Appendice A.
Coordinate
Nome stazioni Sigle Easting Northing Quota (m) Data
Sorgenti non
captate (S)
 Mulini di S.
Anna VSMSA 602898 4870027 753 27/04/15
Case Sennari VSSEN 602402 4868965 312 28/04/15
Foce S. Anna VSFAC 602316 4870376 771 28/04/15
Vaccareccia VSVAC 601961 4870251 742 28/04/15
La Vite VISVIT 602378 4869044 290 28/04/15
Valle Ripe VSVLR 601797 4869741 720 28/04/15
Dal Deo VSDAD 601511 4866946 160 28/04/15
Tre Fontane VSTRF - - - 28/04/15
Sorgenti
captate (S)
S. Anna
parcheggio 
VSPAR 602142 4869836 650 29/04/15
S. Anna paese VSPAE 602232 4869656 625 29/04/15
S. Anna canale VSCAN 602561 4869526 452 29/04/15
Lenzo VSLNZ 602760 4869005 515 29/04/15
Moresco
galleria
VSMOG 601499 4867440 125 29/04/15
Moresco Alta VSMOA 601499 4867440 125 29/04/15
Moresco
sondaggio VSMOS 601499 4867440 125 29/04/15
Carpigna VSCRP 602739 4868771 527 29/04/15
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Pozzi (P)
P. prof. Cosci VPP02 600152 4867096 28 28/04/15
P. superf.
Pelliccioni VPS01 600449 4866982 40 28/04/15
P. prof.
pelliccioni VPP03 600456 4866931 42 28/04/15
P. superf. Lari VPS02 600611 4866995 46 28/04/15
P. superf.
Antonucci VPS06 601378 4867419 77 28/04/15
P. superf.
Colluccini-
Lazzerini
VPS03 601024 4867161 64 28/04/15
P. superf.
Giannecchini VPS07 599279 4866030 5 29/04/15
P. prof.
Bazzucchi VPP01 599410 4866727 12 28/04/15
P.
Falegnameria VPP04 599683 4866818 20 28/04/15
P. superf.
Nandini VPS05 Non
misurabile
Non misurabile - -
P. superf.
Bramanti VPS04 Non
misurabile
Non misurabile - 28/04/15
Acque
superficiali
(T)
Ponte Viale a
Mare VTMAR - - - 27/04/15
Ponte SS
Aurelia VTAUR - - - 27/04/15
Base discarica
Arsiccio VTBDA 603001 4869502 500 27/04/15
Cascatella
intermittente
La Berna
VTLBN 602992 4869520 500 27/04/15
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Buca
dell'Angina VTANG 602758 4869398 422 27/04/15
Ponticello
Pietra Valle VTPPT 602328 4868936 290 27/04/15
Canale di
Fondo Piovane VTPPV 601809 4868196 130 27/04/15
Borgo Allegro VTBAL 601745 4868024 118 27/04/15
A valle del
CRO VTCRO 601554 4867600 94 27/04/15
Ponte Ragnalla VTPRG 600763 4867011 50 27/04/15
A valle delle
vasche di
sedimentazione
VTVAS 600142 4866973 30 27/04/15
Ponte SS
Sarzanese VTSRZ 599577 4866521 17 27/04/15
Inceneritore
Pollino VTINC - - - 27/04/15
Discarica
Arsiccio VTOLG 603091 4869494 524 -
Al guado per
La Vite VTGDO 602491 4869196 360 -
Ponte miniere
Pollone VTPPO 602066 4868536 207 27/04/15
Drenaggi (D)
Ribasso
Pianello VDRPN 603218 4869552 585 12/05/15
Galleria S.
OLga VDOLG 603092 4869479 524 12/05/15
Ribasso S.
Erasmo VDSRM 602943 4869506 482 12/05/15
Galleria Pozzo
Francese VDPFR 602048 4868679 228 12/05/15
Ribasso
Pollone VDRPO 602028 4868439 174 12/05/15
                                                              
Tabella 5.1: dati stazioni di campionamento.
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5.1 Campionamento e analisi in situ
Il campionamento di una matrice ambientale (ad esempio di un'acqua o di un suolo)
rappresenta la prima fase fondamentale di ogni procedimento analitico e può incidere
sulle misure in modo rilevante; pertanto bisogna far si che il campione per le successive
analisi in laboratorio, mantenga le proprie caratteristiche (chimico, fisiche e biologiche)
il più possibile simili a quelle che possedeva al momento del prelievo.
La raccolta dei campioni d'acqua più avvenire o per mezzo di un secchio di plastica,
che  viene  immerso  direttamente  nel  corpo  idrico,  oppure  riempiendo  un'apposita
bottiglia o in vetro (usata, generalmente, per la determinazione di sostanze organiche) o
materiale  plastico.  Ad  ogni  modo,  prima  della  raccolta  del  campione,  entrambi  i
contenitori devono essere puliti più volte con l’acqua da campionare. Se richiesto un
campione filtrato questo va fatto filtrando l’acqua nel contenitore tramite una siringa,
alla quale viene applicato un apposito filtro da 0.45 μm.
Durante la fase di campionamento delle acque, presso l'area di studio, sono stati raccolti
per ciascuna stazione tre campioni: uno filtrato a 0.45 μm per le analisi degli anioni, un
altro filtrato e stabilizzato con acido nitrico (HNO3) per le analisi dei cationi e elementi
in  traccia,  un  ultimo  campione  “tale  e  quale”  (T.Q.)  è  stato  utilizzato  per  la
determinazione  isotopica  dell'idrogeno  e  dell'ossigeno.  Subito  dopo  il  prelievo  i
contenitori d'acqua sono stati conservati in un box termico e successivamente refrigerati
ad una temperatura inferiore ai 4 °C .
Al  momento  del  prelievo,  i  campioni  sono  stati  immediatamente  misurati  alcuni
parametri  chimico-fisici,  quali:  la  temperatura  dell'acqua  e  dell'aria  (°C),  il  pH,
l'alcalinità  (salvo  alcuni  casi  in  cui  la  misura  è  stata  eseguita  successivamente  in
laboratorio,  tramite  titolazione  con  acido  cloridrico  0.1  N  e  metilarancio  come
indicatore), la conducibilità elettrica (riportata a 20 °C), il potenziale di ossido-riduzione
(Eh) il cui valore è stato misurato con un elettrodo di riferimento di potenziale noto e
poi riportato al corrispondente valore relativo all’elettrodo standard di idrogeno (SHE) e
infine sia la quantità di ossigeno disciolto (mg/L) che la percentuale dalla saturazione in
ossigeno.
Le incertezze analitiche delle misure sono:  ±0.1 °C per la temperatura, ±0.05 unità di
pH per il pH, l'1% per la conducibilità elettrica,  ±0.01 V per il potenziale di ossido
riduzione e ±0.2 mg/L per l'ossigeno disciolto.
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5.2 Analisi in laboratorio
Le  analisi  per  la  valutazione  delle  concentrazioni  degli  ioni  maggiori  sono  state
condotte nei laboratori dell'Istituto di Geoscienze e Georisorse (I.G.G.) presso il CNR
di  Pisa,  mentre  elementi  in  traccia  e  metalli  sono stati  analizzati  nei  laboratori  del
Dipartimento di Scienze della Terra dell'Università di Pisa.
Di  seguito  vengono  riportate  le  metodologie  usate  nei  laboratori,  le  basi  di
funzionamento  degli  strumenti  e  le  varie  procedure  eseguite  durante  le  analisi  dei
campioni d'acqua.
 IONI MAGGIORI: cromatografia ionica
La  cromatografia  ionica  (IC)  è  una  tecnica  di  analisi  che  si  basa  sulla  differente
preferenza di ciascun ione (o molecola) nel distribuirsi in due diverse fasi chimiche.
Ovvero, una specie chimica che fluisce attraverso una fase stazionaria per mezzo di una
fase mobile (eluente) si partizionerà tra le due fasi in funzione della sua affinità per una
piuttosto che per l'altra. Generalmente, la fase stazionaria può essere di natura solida o
liquida e viene inserita in una colonna posizionata all'interno del cromatografo. La fase
mobile, invece, può essere o un gas o un liquido (a bassa viscosità) e anch'esso viene
fatto scorrere all'interno dello strumento. 
La cromatografia ionica (soprattutto quella di anioni inorganici) consente di eseguire in
un tempo ragionevole (massimo 30 minuti) l’analisi di molti componenti.
I  diversi  tipi  di  cromatografia  variano  in  base  alle  proprietà  fisiche  del  soluto,
dell'eluente e della fase stazionaria; pertanto ne esistono cinque diverse categorie:
 di  adsorbimento:  la  fase  stazionaria  è  un  solido  e  sulla  sua  superficie  sono
presenti dei siti attivi in grado di legarsi (attraverso legami dipolo-dipolo, ponte
a idrogeno, Van der Waals e dipolo-dipolo indotto) con i diversi ioni presenti
nella fase mobile, che può essere sia liquida che gassosa.
 di  partizione:  la  fase  stazionaria  è  un  liquido  e  le  sostanze  in  essa  presenti
vengono  solubilizzate.  Dopodiché  queste  sostanze  si  ripartiscono  fra  i  due
liquidi  immiscibili  (fase  stazionaria  e  fase  mobile)  in  funzione  del  proprio
coefficiente K di ripartizione.
 scambio ionico: sulla superficie della fase stazionaria sono presenti gruppi ionici
(positivi o negativi), che vengono scambiati con i componenti ionici del soluto.
Lo scambio sarà di tipo cationico o anionico.
 esclusione: dipende dalle dimensioni delle molecole del soluto in relazione alle
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dimensioni dei pori della fase stazionaria, la quale funge da vaglio. Per separarsi
i due componenti devono differire di circa il 10% in peso molecolare.
 affinità: utilizza interazioni biochimiche che avvengono tra la fase stazionaria e
le molecole del soluto: in un primo momento si forma un legame tra molecole
del soluto e fase stazionaria poi, cambiando le caratteristiche dell'eluente, tali
legami si rompono e avviene un'eluizione selettiva dei componenti.
Le tecniche di  cromatografia  differiscono anche in  base alla  natura fisica della  fase
mobile:
 cromatografia con eluente liquido (LC);
 cromatografia con eluente gassoso (GC);
 cromatografia con fluido supercritico, con proprietà intermedie tra un liquido e
un gas, (SFC).
La  cromatografia  ionica  è  stata  usata  per  l'analisi  di  cloruri,  solfati  e  nitrati,  nei
campioni d'acqua filtrati  (o eventualmente TQ). Il  cromatografo usato in  laboratorio
(Metrohm Swiss Mod. 883 Basic IC Plus) è di tipo ionico con soppressore chimico, le
cui parti essenziali sono rappresentate schematicamente nella figura sottostante (figura
5.1):
Figura 5.1: schema IC e le sue componenti essenziali.
L'eluente  utilizzato  è  formato  da  una  soluzione  3,2  mM  di  Na2CO3 e  1,0  mM  di
NaHCO3. Per stabilizzare maggiormente la linea di fondo, soprattutto durante le prime
fasi dell'analisi, bisogna correggere l’alcalinità delle varie soluzioni analizzate (standard
e campioni) rendendola uguale a quella della fase mobile.
Prima di procedere con l'analisi vera e propria, sono stati preparati cinque diversi tipi di
standard  a  concentrazione  diversa,  necessari  per  la  calibrazione  del  cromatografo,
mentre i campioni sono stati opportunamente  diluiti. Gli standard usati sono riportati di
seguito:
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Standards Cl ˉ
(cc)
NO3 ˉ
(cc)
SO4 ˭
(cc)
Volume finale
St. (cc)
Concentrazione finale
(ppm)
St. 1 0.1 0.1 0.2 200 0.5
St. 2 0.1 0.1 0.25 100 1.00
St. 3 0.25 0.25 0.5 100 2.5
St. 4 0.25 0.25 0.75 50 5.00
St.5 0.5 0.5 1.0 50 10.00
La procedura di analisi comincia facendo passare all'interno dello strumento circa 5 ml
di  ciascuno standard;  l'inserimento  dei  campioni,  così  come degli  standard,  avviene
aspirando tramite una siringa la soluzione preparata, direttamente dal matraccio in cui è
stata fatta, e viene poi iniettata nel foro del cromatografo. Successivamente agli standard
si possono introdurre anche i campioni da analizzare. Sia all'inizio che alla fine della
procedura è bene sempre pulire la colonna con  5 ml di acqua Milli-Q.
 CATIONI:  Spettroscopia di assorbimento atomico
La  spettroscopia  di  assorbimento  atomico  (AAS)  è  una  metodologia  analitica  che
permette la misura della concentrazione di un elemento in fase acquosa in base alla sua
capacità  di  assorbire  radiazioni  elettromagnetiche,  di  opportuna  frequenza.
L'assorbimento, che provoca il passaggio dell’atomo dallo stato fondamentale a quello
eccitato,  sarà  proporzionale  alla  concentrazione  dell’elemento  nel  campione  da
analizzare e avviene in tempi molto brevi (10
-15
 s circa). Ciascun atomo ha uno spettro
di assorbimento caratteristico, che dipende dalla specifica distribuzione energetica dei
suoi orbitali.
Uno spettrofotometro di assorbimento atomico è costituito da alcune parti fondamentali,
rappresentati dalla figura sottostante (figura 5.2):
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Figura 5.2: parti fondamentali di uno spettrofotometro ad assorbimento atomico.
Si hanno: 
 una  sorgente  di  luce,  che  emette  lo  spettro  dell’elemento  di  interesse.  La
sorgente  più  comune  è  la  lampada  a  catodo  cavo,  cioè  un’ampolla  di  vetro
speculare,  all’interno  della  quale  una  differenza  di  potenziale  provoca  la
ionizzazione di un gas di riempimento (Ar o He). Lo spettro emesso dipende dal
potenziale di eccitazione del gas raro presente nell’ampolla.
 una cella di assorbimento, in cui si trova un sistema di atomizzazione, il  più
comune è il fornetto a grafite, dove la soluzione da analizzare viene nebulizzata
tramite la fiamma e trasformato in un aerosol.
 un monocromatore,  per  la  dispersione  della  luce  e  per  selezionare  la  riga di
assorbimento.
 un rivelatore (fotomoltiplicatore), che misura l’intensità della luce e amplifica il
segnale.
 un  sistema  di  acquisizione  del  segnale,  ovvero  un  computer  con  il  quale  è
possibile elaborare i segnali e visualizzare i dati.
Le misure quantitative si basano sulla legge di Lambert-Beer:
A (assorbanza) = log (I0/I) = k b c 
con  I0 intensità  della  luce  incidente  e  I intensità  della  luce  che  fuoriesce;  k è  il
coefficiente di assorbimento atomico spettrale (caratteristica per ogni elemento e riga di
assorbimento),  b è il cammino ottico percorso dalla radiazione e c è la concentrazione
delle specie in esame.
Tuttavia per molti elementi, soprattutto a concentrazioni elevate, tale legge non viene
più rispettata, per cui è conveniente diluire opportunamente il campione.
Con questa metodologia sono state determinate le concentrazioni degli ioni Ca e Mg, Na
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e K, usando i campioni d'acqua filtrati e acidificati per la coppia di Ca e Mg e solo
filtrati (o eventualmente TQ) per la seconda coppia di cationi. A tale scopo è stato usato
uno strumento  Perkin Elmer Optima 2000 DV.
Spettrofotometro di assorbimento atomico
La procedura di analisi per la determinazione delle concentrazioni di Ca e Mg prevede
la  preparazione  degli  standard  a  concentrazione  nota  per  costruire  la  curva  di
calibrazione. Poiché la fiamma ad alta temperature dello strumento può generare delle
interferenze  di  ionizzazione,  cioè  ha  energia  sufficiente  da  rimuovere  un  elettrone
dall'atomo,  creando  uno  ione,  ciò  determina  una  diminuzione  dell'assorbimento
atomico,  perché  diminuiscono  gli  atomi  nello  stato  fondamentale.  Questo  tipo  di
interferenza  può  essere  eliminata  aggiungendo  agli  standard  ed  ai  campioni  una
sostanza (per un decimo del volume totale della soluzione finale) che si ionizza più
facilmente degli elementi di interesse. Nel caso dell'analisi di Ca e Mg, tale sostanza
contiene Sr a 5000 ppm che, oltre a ionizzarsi più facilmente, libera elettroni creando
una nube riducente che si oppone ulteriormente alla ionizzazione dei due elementi.
Lo stesso procedimento si esegue anche per determinare le concentrazione di Na e K,
usando al posto dello Sr una soluzione contenente Cs a 10000 ppm.
 ELEMENTI IN TRACCE: spettrometria di  massa a plasma accoppiato
induttivamente
Attraverso  la  spettrometria  di  massa  a  plasma  accoppiato  induttivamente  (ICP-MS)
possiamo  determinare  vari  tipi  di  sostanze  inorganiche  sia  metalliche  che  non
metalliche, con concentrazioni molto basse, fino a circa una parte per miliardo (ppb), ed
è anche possibile eseguire analisi per le determinazioni isotopiche.
Le parti  essenziali  di uno spettrometro sono state riportate graficamente nella figura
sottostante (figura 5.3):
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Figura 5.3: schema grafico di un ICP-MS.
All'interno dello  strumento  è  presente  una  torcia   in  cui  si  genera  il  plasma per  la
ionizzazione  degli atomi degli elementi del campione in analisi, mentre lo spettrometro
di massa (in  effetti  generalmente un quadrupolo)  separa tali  ioni,  le  cui  intensità  di
emissione sono quindi misurate da un rivelatore. La torcia al plasma (vedi figura 5.4) è
composta da tre tubi concentrici in quarzo e la parte finale è posta all'interno di una
bobina di induzione magnetica, alimentata da corrente elettrica alternata.
Figura 5.4: schema grafico della torcia ICP.
Il plasma viene prodotto utilizzando un flusso di argon.
Il campione da analizzare viene introdotto nebulizzato (sotto forma di aerosol) dal tubo
centrale  della  torcia  tramite  flusso  di  argon,  dunque  la  fase  liquida  evapora  e
successivamente avviene anche la vaporizzazione e atomizzazione dei solidi presenti.
L'aerosol che si forma viene trattato facendolo passare in una camera apposita, affinché
si possano ottenere gocce molto piccole e di dimensione omogenea. Successivamente lo
spettrometro di massa separa gli ioni in base al loro rapporto massa/carica, agendo in
condizioni di  vuoto, che viene creato e mantenuto da una serie di  pompe. Il campione
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passa infine attraverso l'analizzatore del rapporto massa/carica e poi nel rivelatore. Con
un  computer,  alla  fine  dell'analisi,  è  possibile  vedere  lo  spettro  di  massa,  cioè  il
diagramma che riporta graficamente le abbondanze degli ioni, rivelati dallo strumento;
lo spettro è caratteristico di ogni composto, infatti dipende dalla sua struttura chimica e
dalle condizioni di ionizzazione cui è stato sottoposto.
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